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) Mittel zum Beizen der Oberflache von Chromnickelstahien und Chromstahlen sowie Verwendung des Mittels 

) Mittel zum Beizen oder Reinigen von Metalloberflachen, 
welches als wesentliche Komponente eine starke Saure oder 
Sauren enthalt, wobei das Mittel Schwefelsaure, Phosphor- 
saure oder deren Mischungen und Fe(lll)-lonen enthalt. Mit 
diesem Mittel gelingt es, Metalloberflachen, insbesondere 
Chromoberf lichen, so zu beizen bzw. zu reinigen, da& 
unerwunschte Oxidbelage, Verunreinigungen und Anlauffar- 
ben entfernt werden. Hierbei kann insbesondere auf FluB- 
saure bzw. FluBsaure neben Salpetersaure verzichtet wer- 
den. 
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Beschreibung Schutz des Bedienungsspersonals erforderlich machen. 

Dariiber hinaus enthalten die beim Abspulen der ge- 

Die Erfindung betrifft ein Mittel zum Beizen der beizten Oberflachen anfallenden SpulwSsser neben Ni- 
Oberflache von Chromnickelstahlen und Chromstahlen, trat noch giftiges Nitrit, welches eine aufwendige Ent- 
welches Schwefelsaure, Phosphorsaure oder deren Mi- 5 giftung/Entfernung im Rahmen der rdnungsgemaBen 
schungen und Fe(III)-Ionen enthalt Weiterhin betrifft Behandlung der Abwasser erfordert 
die Erfindung die Verwendung eines entsprechenden Aus der US-A-947 067 ist ein Verfahren zum Beizen 
Mittels in einem elektrochemischen und/oder chemi- von Nickelkupferlegierungen bekannt Bei diesem Beiz- 
schen Verfahren zum Beizen der Oberfiache von verfahren werden neben SchwefelsSure Eisen(III)-Salze 
Chromnickelstahlen oder Nickelstahlen. 10 eingesetzt Die verwendete BeizISsung aus einer freien 

Im Stand der Technik bekannte Beiz- und Reini- Saure und dem Eisensalz bewirkt, daB die Oxide des 
gungsmittel fur Chromnickel- und Chromstahie enthalt Nickels und Kupfers von der Oberfiache des Metalls 
gewfihnlich eine aktive Saure sowie eine inhibierende entfernt werden und zugleich die Ausfallung von Kup- 
bzw. oxidierende Komponente. Als aktive Komponen- fer, welches sich von der Metalloberflache abgeldst hat, 
ten gelangen Schwefelsaure, Salzsaure und/oder FluB- 15 durch Nickel verhindert wird 

saure zum Einsatz. Als inhibierende bzw. oxidierende Die EP-A-05 01 867 offenbart ein Verfahren zur Be- 
Komponente dient in der Regel Salpetersaure. handlung von Stahlen, bei dem als Beizmittelbestandtei- 

Diese Mittel werden sowohl flussig in Tauchbadern Ie unter anderem Schwefelsaure oder Phosphorsaure 
oder als Rieselbeizen als auch verdickt zu streich- oder zusammen mit Eisenionen vorgeschlagen werden. Bei 
sprOhfahigen Pasten zur lokalen SchweiBnahtbehand- 20 dem Verfahren kommt es vor allem darauf an, das Re- 
lung oder Behandlung groBflachiger freistehender dox-Potential des Behandlungsbades auf einem be- 
Werkstucke eingesetzt Das Beizen der Oberfiache von stiramten Wert zu halten. Nach dem einzigen Ausfah- 
Chromnickelstahlen und Chromstahlen ist die Voraus- rungsbeispiel wird als Saure FluBsaure mit einer Kon- 
setzung fur die gewunschte Korrosionsbestandigkeit zentration von 80 g/1 verwendet 
dieser Werkstoffe. 25 Aus der EP-A-05 05 606 ist ein Verfahren zum Beizen 

Der Beizvorgang dient unter anderem dazu, Verun- von rostfreiem Stahl bekannt, in dem neben Schwefel- 
reinigungen duch Fremdmetalle (z. B. Ferritkontamina- saure und Eisen 3+ -Ionen die HF-Konzentration minde- 
tion) zu beseitigen. Darflber hinaus geht es darum, infol- stens 40 g/1 betragen muB. Zusatzlich ist als Oxidations- 
ge einer Warmebehandlung oder beim SchweiBen ent- mittel H 2 0 2 erforderlich. SchlieBlich ist auch bei diesem 
standenen Zunder oder Anlauffarben sowie organische 30 Verfahren das Redox-Potential der Behandlungsldsung 
Verunreinigungen zu beheben und eine metallisch reine auf einem bestimmten Wert zu halten. 
Oberfiache zu schaffen. Diese ist die Voraussetzung da- Das Problem der vorliegenden Erfindung besteht dar- 
fOr, daB sich anschlieBend aus dem Chromgehalt der in, ein Mittel zum Beizen und/oder Reini gen von Metaii- 
Legierung und dem Sauerstoff der Umgebung eine ge- oberflachen bereitzustellen, das die Umweltbedingun- 
schlossene, korrosionsbestandige Chromqxidschicht auf 35 gen und Gefahrdungen durch die im Stand der Technik 
der Werkstuckoberflache ausbilden kana Erst diese bil- bekannten Mittel mit Salpetersaure und FluBsaure ver- 
det die Grundlage fiir die gewunschte Korrosionsbe- meidet bzw. vermindert 

standigkeit der Werkstoffe. Ein solches Mittel soil aber zugleich den Anforderun- 

Beizmittel nach dem Stand der Technik enthalten in gen an derartige Mittel beim Reinigen und Beizen gentt- 
der Regel FluBsaure als aktive und Salpetersaure als 40 gen. Hierbei kommt es unter anderem darauf an, daB die 
oxidierende Komponente. Die Salpetersaure inhibiert Wirkung des Mittels sich weitgehend auf die uner- 
dariiber hinaus den Angriff der FluBsaure auf die Me- wflnschten Oxidbeiage und Verunreinigungen richtet 
talloberfiache, so daB sich dieser Angriff Qberwiegend Das Aussehen und die Struktur der metallischen Ober- 
auf die Oxide und metallischen Verunreinigungen rich- flache soil dabei aber zugleich weitestgehend erhalten 
tet und somit die Auflosung der Oxide gefSrdert wird. 45 bleibea 

Sowohl FluBsaure als auch Salpetersaure stellen bei Dieses Problem wird durch ein MitteJ zum Beizen von 
ihrer Anwendung in Beizmitteln nach dem Stand der Oberflachen von Chromnickelstahlen und Chromstah- 
Technik eine besondere Gefahrdung fur Bedienungs- len, welches Schwefelsaure, Phosphorsaure oder deren 
personal als auch die Umwelt dan Deshalb ist deren Mischungen und daneben Fe(III)-Ionen enthalt, geldst, 
Anwendung strengen gesetzHchen Auflagen hinsichtlich 50 welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es zusatzlich 
der Arbeitssicherheit, aber auch der Umweltbelastun- Fluorborsaure enthalt 

genunterworfen. Bei diesem erflndungsgemaBen Mittel kann auf Sal- 

Es besteht ein steigendes Bedurfnis nach Chromstahl petersaure sowie FluBsaure vollstandig verzichtet wer- 
und Chromnickelstahl mit einer besonderen Korro- den. 

sionsbestandigkeit Diese Korrosionsbestandigkeit soil- 55 Die erflndungsgemaBen Mittel enthalten die 
te aber durch ein Beizen erzielbar sein, bei dem sowohl Fe(III)-Ionen vorzugsweise in Form ihrer wasserldsli- 
die Gefahrdung der Umwelt als auch des Bedienungs- chen Salze mit einer Konzentration von bis zu 
personals minimiert wird 5 Gew.-%, vorzugsweise 0^ bis 3 Gew.-%. Als wasser- 

Aus der DE-A-37 42 367 ist ein Beizmittel bekannt, in losliche Salze eignen sich Eisen(III)-Sulfat, Eisen(III)-Ci- 
dem die FluBsaure durch Fluorkieselsaure ersetzt ist 60 trat oder Eisen(III)-Acetylacetonat 
Voraussetzung fur die Wirksamkeit dieses Beizmittels Die Fluorborsaure hat sich in waBriger L6sung mit 
ist aber ein Gehalt von 10 bis 30 Gew.-% Salpetersaure. einer Konzentration von 0,1 bis 5,0 Gew.-% bewahrt Es 
Dieses Mittel weist zwar nicht die Giftigkeit der sonst wurde Uberraschenderweise festgestellt, daB mittels der 
im Stand der Technik verwendeten Beizmittel auf, je- Fluorborsaure eine schnellere und grfindlichere Bei- 
doch ergeben sich beim Einsatz diverse Nachteile. es zwirkung erzielt wird als mit Fluorkieselsaure. 

Bei der Anwendung dieses Mittels entstehen namlich Neben der Fluorb rsaure kdnnen die erfindungsge- 
hochgiftige nitrose Gase, die eine sorgfaitige Erfassung maBen Mittel aber auch FluBsaure (HF) in einer Kon- 
und Behandlung der Abluft sowie einen entsprechenden zentration von bis zu 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0^ bis 
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0,4 Gew.-%, enthalten. Dabei stellt sich eine Verstar- 
kung der B izwirkung ein. Dies ist haufig insbesondere 
erforderlich bei Edelstahlen mit hoheren Anteilen an 
Nickel Chrom, sowie Molybdan, da diese in der Regei 
schwerer losliche Zunderschichten aufweisen. Da die 5 
FluBsaure hier aber nur in sehr geringen Konzentratio- 
nen verwendet wird, treten die Nachteile des Standes 
der Technik nicht im gleichen MaBe wie dort auf. Insbe- 
sondere ist aber auch kein Zusatz von Salpetersaure 
erforderlich. Das Produkt ist somit gemaB Gefahrstoff- 10 
verordnung ungiftig. 

Oblicherweise enthait das Mittel zum Beizen und/ 
oder Reinigen von Metalloberflachen eine Saure oder 
Sauren sowie deren Mischungen in Konzentrationen 
von 2 bis 70Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 15 
35 Gew.-%. Diese Sauren, neben der Schwefelsaure ins- 
besondere Phosphorsaure und Amidosulfonsaure, die- 
nen im wesentiichen zur Aufldsung von Anlauffarben in 
WarmeeinfluBzonen und Zunderschichten im SchweiB- 
nahtbereich. 20 

Daneben kdnnen weitere anorganische und/oder or- 
ganische Sauren in den erfindungsgemaBen Mittein zum 
Einsatz gelangen. Es hat sich eine wirkungsmaBige Ver- 
besserung der Mittel gezeigt, wenn zusatzlich 0,1 bis 
30 Gew.-°/o substituierte oder unsubstituierte Carbon- 25 
sauren mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Polycarbon- 
sauren verwendet werden. Von diesen Sauren gelangen 
vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% zum Einsatz. Bei den 
substituierten und unsubstituierten Carbonsauren mit .1 
bis 6 Kohlenstoffatomen handelt es sich beispielsweise 30 
urn: 

Zitronensaure, Oxalsaure, Ameisensaure, Gluconsaure, 
Maleinsaure, Weinsaure, Essigsaure, Propansaure, eta 

35 

Dariiber hinaus konnen aber auch Polycarbonsauren 
wie Polyacrylsaure oder Polymethacrylsaure zum Ein- 
satz gelangen. Weiterhin kdnnen Derivate der vorste- 
hend genannten Sauren bzw. PolysSuren verwendet 
werden, so wie Hexansaurediamid und Bernsteinsaure- 40 
diamid und deren Mischungen. 

Weiterhin kann die Anwesenheit von Chelatbildnern 
die Beizwirkung erfindungsgemaBer Mittel verbessern. 
Als Chelatbildner konnen insbesondere Hydroxyethan- 
1,1-Diphosphonsaure oder Morpholinomethandi- 45 
phosphonsaure in einer Konzentration von 0,1 bis 
5 Gew.-^o eingesetzt werden. 

Dariiber hinaus kdnnen die erfindungsgemaBen Mit- 
tel ein Oxidationsmittel zur Aufoxidation von Zunder- 
schichten enthalten, bevorzugt sind diese Oxidations- 50 
mittel in Mengen von 1 bis 3 Gew.-%. Hierzu konnen 
erfindungsgemaB eine oder mehrere nitrosubstituierte 
aromatische Verbindungen mit einer oder mehreren 
N02-Gruppen gebunden an den aromatischen Ringkern 
nebst einer wasserldslichmachenden Gruppe, ebenfalls 55 
gebunden an einen aromatischen Kern, wie beispiels- 
weise Natrium-m-Nitrobenzolsuifonat oder m-Nitro- 
benzolsulfonsaure verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen dariiber hin- 
aus die ublichen Mengen an Tensiden enthalten. eo 

Die erfindungsgemaBen Mittel kdnnen sowohl flQssig 
als Tauch- und Rieselbeize, aber auch verdickt durch ein 
geeignetes Verdickungsmittel wie Bariumsulfat, Aerosil, 
Luminsaure, etc. als streich- oder spruhfahige Beizpaste 
vorliegen. Die Mittel arbeiten besonders gut im Tempe- gs 
raturbereich von 10°C bis 80°C 

Typischerweise setzen sich die erfindungsgemaBen 
Mittel wie folgt zusammen: 



021 CI 

4 

15— 35Gew.-% Schwefelsaure oder Schwefelsaure/ 

Phosphorsauremischung 

0,5-3 Gew.-% Eisen(III)-Salze 

0,1 —5,0 Gew.-% Fluorborsaure 

und gegebenenf alls 

0,2-0,4 Gew.-°/o FluBsaure 

Als weitere Bestandteile haben sich bewahrt (jeweils 
einzeln oder in Kombination): 

0,1 — 10 Gew.-% substituierte oder unsubstituierte Car- 
bonsauren mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder ent- 
sprechende Polycarbonsauren 
0,1 —5 Gew.-°/o Chelatbildner 
1 -3 Gew.-% Oxidationsmittel 

Als weitere Bestandteile kdnnen auch Tenside in 
Konzentrationen von 0,1— 2Gew.-% vorhanden sein. 
Der Rest (auf 100 Gew.-%) besteht dann gegebenenfalls 
aus weiteren starken Sauren — mindestens 10 Gew.-%, 
beispielsweise Phosphorsaure — und/oder an sich be- 
kannten Verdickungsmitteln. 

Gegenstand der Erflndung ist daruber hinaus die Ver- 
wendung des erfindungsgemaBen Mittels in einem eiek- 
trochemischen und/oder chemischen Verfahren zum 
Beizen von Oberflachen von Chromnickelstahlen und 
Chromstahlen. Als besonders vorteilhaft hat sich her- 
ausgestellt, wenn m einem elektrochemischen Verfah- 
ren mit einer anodischen Stromdichte von 0^ bis 
30 A/dm 2 gearbeitet wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann insbesondere 
zur Entzunderung von metallischen Oberflachen einge- 
setzt werden, wobei sich weitere elektrochemische Be- 
handlungsschritte wie zum Beispiel Elektropolieren an- 
schlieBen konnen. 

Die Erfindung stellt nun ein umweltschonendes und 
die Gesundheit weniger gefahrdendes Mittel zum Bei- 
zen und/oder Reinigen von metallischen Oberflachen 
bereit Als besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen 
Mittels bzw. des erfindungsgemaBen Verfahrens zeigt 
sich, daB hinsichtlich der erforderlichen Beizwirkung ei- 
ne deutliche Verkurzung der Beizzeit erhalten werden 
kann. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher 
eriautert 

In den folgenden Beispielen wurden jeweils 
10 x 10 cm Edelstahlbleche, die uber ihren Querschnitt 
eine SchweiBnaht aufwiesen, mit unterschiedUchen Mit- 
tein in unterschiedlicher Weise behandelt 

Beispiel 1 

Es wurde ein Edelstahlblech mit einer SchweiBnaht 
(10 x 10 cm) jeweils 20, 30 und 40 Minuten bei 23°C in 
folgende Zusammensetzung eingetaucht: 
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Zusammensetzung 1 


Gew.- 

% 


Phosphorsaure, 85%ig 


16,5 


Schwefelsaure, 96%ig 


31,0 


Eisen(III)-Sulfat 


1,4 


Amidosulfonsaure 


1,0 


Butylglycol 


2,0 


1 -Hydroxyethan- 1 ,1 -diphosphonsfiure 


2,0 


Tetrafluoroborsaure, 100%ig 


1.7 


Netzmittel 


0,2 


**l U vltlCllaAUi c 


0,5 


Natriumsalz der m-Nitrobenzoisulfonsaure 


13 


Wasser 


413 


Summe 


100,0 


Es zeigte sich, daB sowohl die SchweiBnaht 


als auch 



nach 30mintitiger Behandlung kaum angegriffen. 
Vergleichsbeispiel 

5 Edelstahlbleche wie zuvor wurden mit einer Zusam- 
mensetzung gemaB der DE 37 42 367 Al behandelt (Bei- 
spiel 1). Die Edelstahlbleche mit SchweiBnaht wurden 
jeweils-30, 60, 120 und 180 Minuten bei 23° C gebeizt 
Das Beizmittel gemaB dem Stand der Technik hatte 

io folgende Zusammensetzung: 



Salpetersaure (100%) 
Fiuorkiesekaure (100%) 
Wasser 
15 Tensid 

Polysaccharid 



18 Gew.-% 
6Gew.-% 

75,09 Gew.-% 
0,01 Gew.-% 
0,90 



20 



30 



35 



40 



die WarmeeinfluBzone bereits nach 20 Minuten zunder- 
frei war. Selbst bei einer 40minQtigen Behandlung der 
metallischen Oberflache wurde der Grundwerkstoff 
nicht angegriffen. 

Unter gleichen Bedingungen wurden mit der folgen- 
den Losung identische Ergebnisse erhalten: 

Zusammensetzung 2 Gew.- 

% 

Phosphorsaure, 85%ig 16,0 

Schwefelsaure, 96%ig 32,0 

Eisen(III)-Sulfat 1,9 

Netzmittel 0,2 

Butylglycol 3,0 

1 -Hydroxyethan- 1,1 -diphosphonsaure 0,5 

Natriumsalz der m-Nitrobenzolsulfonsaure 23 

Bernsteinsaurediamid 1,0 

Tetrafluorborsaure, 100%ig 1,7 

Wasser 41,4 

Summe 100,0 

Beispiel2 

In die folgende Zusammensetzung wurden wiederum 45 
Edelstahlbleche (mit SchweiBnaht) allerdings fiber 20 
und 30 Minuten bei 40° C getaucht: 



50 



55 



60 



Auch bei diesem Beispiel zeigte sich, daB nach 20 65 
Minuten die SchweiBnaht und die WarmeeinfluBzone 
vollstandig entzundert war. Trotz der hdheren Tempe- 
ratur von 40° C wurde hier der Grundwerkstoff auch 



Zusammensetzung 3 


Gew.- 
% 


Phosphorsaure, 85%ig 


24,0 


Schwefelsaure, 96%ig 


18,0 


Amidosulfonsaure 


3,0 


l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure 


3,0 


Butylglycol 


1,0 


Natriumsalz der m-Nitrobenzolsulfonsaure 2,0 


Eisen(III)-Sulfat 


0,8 


Tetrafluoroborsaure, 100%ig 


1,7 


Wasser 


463 


Summe 


100,0 



Selbst nach 30 und nach 60 Minuten konnte noch 
deutlich Zunder auf der SchweiBnaht und der Warme- 
einfluBzone beobachtet werden. Auch eine 180minQtige 
Behandlung mit dieser Losung nach dem Stand der 
Technik ergab noch etwas Zunderreste und Verfarbun- 
gen auf der ScheiBnaht und der WarmeeinfluBzone. 

Patentansprfiche 

I. Mittel zum Beizen der Oberflache von Chrom- 
nickelstahlen und Chromstahlen, welches Schwe- 
felsaure, Phosphorsaure oder deren Mischungen 
und Fe(III)-Ionen enthait, dadurch gekennzeich- 
net, daB es Fluorborsaure zusatzlich enthait 
Z Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net daB die Fe(III)-Ionen in Form wasserl6slicher 
Fe(III)-Salze mit einer Konzentration von bis zu 
5 Gew.-% eingesetzt werden. 

3. Mittel gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet daB die Fluorborsaure in waBriger 
Losung mit einer Konzentration von 0,1 bis 
5,0 Gew.-% vorliegt 

4. Mittel gemaB einem der vorstehenden AnsprQ- 
che, dadurch gekennzeichnet daB es FluBsaure 
(HF) in einer Konzentration bis zu 0,5 Gew.-% ent- 
hait 

5. Mittel gemaB einem der vorstehenden AnsprQ- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB es von 2 bis 
70 Gew.-% Saure enthait 

6. Mittel gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB es weitere anorganische und/oder organi- 
scheSauren enthait 

7. Mittel gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB es 0,1 bis 30 Gew.-% substituierte oder 
unsubstituierte Carbonsauren mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen oder Polycarbonsauren enthait 

8. Mittel gemaB einem der AnsprQche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB es ein Oxidationsmittel 
enthait 

9. Mittel gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB es als Oxidationsmittel eine oder mehrere 
nitrosubstituierte aromatische Verbindungen ent- 
hait 

10. Mittel gemaB einem der AnsprQche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet daB es Chelatbildner ent- 
hait 

II. Mittel gemaB einem der AnsprQche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet daB esT nside enthait 
12. Verwendung eines Mittels nach einem der An- 
sprQche 1 bis 11 in ein m eiektrochemischen und/ 
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oder chemischen Verfahren zum Beizen der Ober- 
flache von Chromnickelstahlen oder Nickelstahlea 
13. Verbindung nach Anspruch 12, in einem elektro- 
chemischen Verfahren, das mit einer anodischen 
Stromdichte von 0,2 bis 30 A/dm 2 arbeitet 5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



